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МЕТАЛЛ И ОСОБЕННОСТИ ЭФФЕКТИВНОЙ 
ПРОВОДИМОСТИ ГЕТЕРОФАЗНЫХ СИСТЕМ НА 
ОСНОВЕ FeSi С МАЛЫМИ ОТКЛОНЕНИЯМИ ОТ 
СТЕХИОМЕТРИИ
Полупроводниковые и полуметаллические силициды 3d- 
переходных металлов группы железа являются перспектив­
ными материалами для электронной техники [1,2]. Анализ 
экспериментальных данных об их электронных свойствах 
показывает, что основной причиной формирования резистив­
ного состояния силицидов Зё-переходных металлов являются 
возникающие в них температурные и концентрационные 
превращения типа полупроводник - металл [3-5]. Подобные 
превращения сопровождаются “захлопыванием” щели между 
валентной зоной и зоной проводимости, приводящим к изме­
нению знака температурного коэффициента электросопро­
тивления (ТКС) [3,5,6]. Однако до сих пор остается теорети­
чески и экспериментально не изученным влияние форми­
рующейся в них даже при малых отклонениях от стехиомет­
рии гетерофазности на характер электронных переходов и 
эффективной проводимости.
Пример подобной ситуации дают поликристаллические 
системы на основе FeSi, которые при низких температурах 
(Т<100 К) являются полуметаллами, а с повышением 
температуры претерпевают превращение в металлическое 
состояние за счет расщепления валентной зоны и зоны 
проводимости во флуктуирующих обменных полях [5]. При 
этом слабые отклонения от стехиометрического состава в 
сторону избытка кремния дают значения электросопротивле­
ния, отличающиеся друг от друга в несколько раз [7]. Вместе 
с тем известно, что кристаллизация сплава FeSi в условиях 
избытка кремния сопровождается формированием двухфаз­
ной системы FeSi-FeSi2 [7], причем FeSi2 является полупро­
водником с шириной запрещенной зоны Eg=0,2 эВ (неизмен­
ной в достаточно широком интервале температур Т<1000 К). 
Вариации условий синтеза (из расплава, при конденсации 
паров на подложках, в виде поли- и монокристалла) должны 
приводить к до сих пор не изученным изменениям топологии 
второй фазы (FeSi2). При этом частицы FeSi2 могут либо рас­
полагаться равномерно по матрице FeSi, либо оттесняться к 
границам зерен и блоков, образуя оторочки.
В настоящей работе путем компьютерного эксперимента 
исследуется протекание тока через двухмерную систему 
(рис.1), образованную квадратными зернами FeSi, по грани­
цам которых сосредоточены выделения FeSi2 (заштрихован­
ная область на рис. 1).
Рис. 1. Двухмерная система, образованная квадратными 
зернами FeSi, по границам которых сосредоточены 
выделения FeSi2
Размер зерна равен а , толщина двухфазной граничной об­
ласти - р. Также учитывается, что граничная область харак­
теризуется своей гетерофазной структурой [8]. Схемы этих 
гетерофазных смесей представлены на рис. 2. В системе “а” 
на рис.2 полупроводниковая компонента FeSi2 образует тон­
кие непрерывные слои, разделяющие частицы FeSi. Структу­
ра “Ь”, дуальная “а”, образована слоями моносилицида желе­
за, облегающими дисилицид. Система “с” содержит квадрат­
ные включения FeSi2, располагающиеся в матрице FeSi в 
шахматном порядке. В проводящей среде “d” полупроводни­
ковая фаза сформирована в виде круглых частиц.
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Рис.2. Схемы строения эвтектических двухфазных областей 
(заштрихованные области заняты фазой FeSi2)
Рассмотренные проводящие системы соответствуют по- 
ликристаллическим трехмерным структурам, в которых кар­
тина тока является двухмерной (плоской), а также тонким 
пленкам того же химического состава. При этом концентра­
цию полупроводниковой фазы Сь в области двухфазной гра­
ницы зерна нетрудно установить с помощью выражения
где Со - средняя по образцу концентрация дисилицида; 
S -  ft / а  - относительная толщина граничной области.
Расчет эффективной проводимости СГе поликристалличе-
ской гетерофазной системы, изображенной на рис.1, будем 
проводить в два этапа:
1) вычисление эффективных коэффициентов переноса а еЬ
в области границ зерен (на рис.1 заштрихованная область), 
характеризуемых гетерогенными структурами “а” - “d”;
2) установление проводимости элементарной ячейки, вы­
деленной на рис.1 штриховой линией, при распространении 
потока вдоль оси У.
Рассматриваемая поликристаллическая структура, харак­
теризуемая схемой, изображенной на рис.1, является регу­
лярной и макроскопически изотропной, поэтому ее эффек­
тивная удельная проводимость равна проводимости ячейки. 
При расчете эффективных проводимостей о еЬ систем “с”
и “d”, а также <те используем подход, основанный на приме­
нении закона Ома в дифференциальной форме
где J  и а  - локальные значения плотности тока и проводи­
мости гетерогенной среды; ф - электрический потенциал. Ге­
терогенную среду разбиваем на квадратные области, каждая 
из которых является аналогом окрестности точки. Внутри 
квадратной области потенциал аппроксимируем полиномом.
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В данной работе использовался полином третьей степени. С 
уметом равенства нулю результирующего потока через об­
ласть полином приобретает вид
9А х ,У )  =  <*ы{х* +Зху2)+а„(у3 + 3х\у)+а2і(х2 + / )  +
+ a3,x y + a 4ix + a Siy + a 6n
где a jt - коэффициенты, определяющие потенциал в
і-области. Так как области разбиения ячейки являются анало­
гом бесконечно малых окрестностей точек, то они должны 
характеризоваться интегральными выражениями: потоки и 
потенциалы на границе областей в среднем равны. На левой 
границе ячейки задается потенциал и плотность потока. 
Нижняя и верхняя границы ячейки в данной работе - адиаба­
тические. Этих условий достаточно, чтобы однозначно опре­
делить потенциал по всей гетерогенной ячейке.
Эффективная проводимость ячейки определяется по сле­
дующей формуле:
<4>А<р
где Ф - полный поток через ячейку; А<р - разность средних 
по левой и правой границам ячейки потенциалов. Аналогич­
но по формулам (2) и (4) вычисляется о еЪ . Картина распре­
деления потенциала для структуры “а” представлена на рис.З.
Расчет парциальной проводимости FeSi можно 
осуществлять по методу, описанному в [5]. Политерму про­
водимости FeSi2 аппроксимируем обычной экспоненци­
альной зависимостью:
Е я
<7 = о-0ехр ( г - ^ ) ,  (5)
где к - постоянная Больцмана; Eg= 0,2 эВ; <т0-103 (Ом м)'1 [1]
На рис.4 изображены зависимости эффективной относительной 
проводимости рассматриваемых гетерогенных систем от концен­
трации дисилицида железа, рассчитанные при относительной 
толщине граничной области 5 = 0,01 (сгт0- проводимость
моносилицида при температуре 300 К).
Символом “М” обозначены зависимости эффективной 
проводимости, имеющие место при равномерном распределе­
нии частиц второй фазы в зерне, рассчитанные по формуле 
Максвелла [9]. Из рис.4 видно, что сосредоточение выделе­
ний второй фазы по границам зерен приводит к резкому из­
менению величины проводимости по сравнению с гомоген­
ной системой Характер концентрационной зависимости а е
существенно зависит от геометрии включений. При критиче­
ских концентрациях Сс, когда частицы дисилицида в гранич­
ной области смыкаются, имеет место резкое падение прово­
димости и реализуется переход металл - полупроводник.
Рис. 4. Зависимость эффективной относительной 
проводимости гетерогенных систем от концентрации FeSi2
В окрестности критической концентрации также сущест­
венно меняется и характер температурной зависимости 
а в(Г) обсуждаемых двухфазных систем. На рис.5 изобра­
жены характерные политермы относительного удельного 
сопротивления гетерогенных структур FeSi-FeSh со структу­
рой “а” и относительной шириной границы зерен 5 -  0,01, 
установленные при варьируемых концентрациях дисилицида 
Из рис.5 видно, что изменение содержания второй фазы при­
водит к переходу от зависимости р (Т ) ,  характерной для 
FeSi (кривая 1), к политерме полупроводникового типа (кри­
вая 3). Следует также отметить, что подбор значений кон­
центрации второй фазы Со, толщины границы 8  и топологии 
включений позволяет получить состояние с близким к нулю 
температурным коэффициентом электросопротивления в
сравнительно широком интервале температур (кривая 2 на 
рис.5).
Рис.5. Политермы удельного сопротивления гетерогенных 
структур FeSi-FeSi2
Итак, анализ системы FeSi-FeSi2 позволяет сделать вывод 
о том, что электронные переходы и наблюдаемый в экс­
перименте разброс значений р  даже при малых отклонениях 
от стехиометрического состава попуметаллических сили­
цидов ЗсІ-металлов в значительной степени могут быть связа­
ны с неконтролируемой геометрией образцов. Последнее об­
стоятельство представляется особенно важным для систем, 
в которых величины удельных проводимостей первой и вто­
рой фаз заметно отличаются друг от друга.
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